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Nach dem Zersetzen mit Wasser und Saure wurde aufgearbeitet und nach der 
Vakuum-Destillation 92 % des angewandten Carbinols (Sdp.,, 118- 120~) 
zuriickerhalten. Das Carbinol wurde zum Keton oxydiert und als Oxim 
identifiziert, Schmp. 73.5-74O. In dem geringen Vorlauf konnte mit p-Nitro- 
benzoylchlorid kein Benzylalkohol aufgefunden werden. 

b) Erhi tzen in Benzol: Aus 10.7g Carbinol wurde das Brommag- 
nesiumalkoholat dargestellt und nach Verdampfen des Athers 60 Min. in 
trockenem Benzol (50ccm) erhitzt. Auch hier war keine Gasentwicklung 
zu beobachten, und nach dem Aufarbeiten wurdeq 92.5% des Carbinols 
zuriickgewonnen. Benzylalkohol konnte, auch in Spuren, nicht nachgewiesen 
werden. 
2. Brommagnesiumalkoholat des Phenyl-cyclohexyl-carbinols. 

Mol .kthyl-magnesium- 
bromid umgesetzt, und das Brommagnesiumalkoholpt 120 Min. in siedendem 
Ather erhitzt. Nach dem Aufarbeiten wurde das Carbinol fast quantitativ 
(97 %) zuriickerhalten ; Benzylalkohol konnte nicht aufgefunden werden. 
3. Brommagnesiumalkoholat des Diphenyl-cyclohexyl-carbinols. 

Das aus 14.0 g Diphenyl-cyclohexyl-carbinol und 'Iw Mol Athyl-mag- 
nesiumbromid dargestellte Brommagnesiumalkoholat wurde 60 Min. in 
siedendem Ather erhitzt. Es wurde wie iiblich aufgearbeitet; obwohl nach 
Abdampfen des Athers das gesamte Umsatzprodukt erstarrte, wurde im 
Vakuum destilliert; dabei ergab sich fur die Siedegrenzen des Benzhydrols 
keine Fraktion, das Carbinol wurde zu 93 y0 zuriickerhalten. 

18.0 g Phenyl-cyclohexyl-carbinol wurden mit 

Bonn,  im JdiIIg24. 

874. Brits Paneth und Cteorg Joachimoglu: Ober die 
pharmakologischen Eigenschaf'ten des Zinnwasserstoffs 

und Germaniumwasserstoffs. 
[Aus d. Chem. U. d. Pharmakolog. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 18. Oktober 1924.1 
Die pharmakologischen Eigenschaften des Zinnwasserstoffs zu 

untersuchen, veranldte uns ein praktisches und ein theoretisches Interesse: 
Beim Arbeiten mit den relativ grol3en Mengen, die wir hergestellt hattenl), 
'war es wichtig zu wissen, ob besondere VorsichtsmaBregeln notwendig seien, 
und daneben schien es vom Standpunkt des Periodischen Systems aus lehr- 
reich, zu priifen, ob bei der nahen chemischen und physikalischenver- 
wandtschaft des Zinnwasserstoffs mit dem Arsenwasserstoff und den 
anderen gasformigen Hydriden auch in h e n  Giftwirkungen gesetzmaige 
Beziehungen zu finden seien. Da wir neben Zinnwasserstoff zum Zweck 
einer Nachpriifung der Konstanten auch den pharmakologisch bisher nicht 
untersuchten Germaniumwasserstoff in vollstandiger Reinheit gewonnen 
hatten, haben wir unsere Untersuchung auch auf diesen ausgedehnt und 
zum Vergleich aul3erdem auch einige Versuche mit Arsenwasserstoff aus- 
gefiihrt. 

1) Siehe die Arbeit von F. Paneth ,  W. Haken U. E. Rabinowitsch,  B.'67, 
1891 [I924I- 
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Als Versuchstiere verwendeten wir Frosche, Mause, Meerschweinchen 
und Kaninchen. Die Tiere waren in Glasglocken untergebracht, in die 
wir auf folgende Weise gemessene Mengen der zu untersuchenden Gase ein- 
fiihrten, urn Verluste an dem - besonders im Fall des Ioo-proz. Zinnwasser- 
stoffs - sehr wertvollen Material in Zuleitungen und Ansatzgefaen zu ver- 
meiden. 

Wir priiften in der friiher beschriebenen Apparatur') den Prozentgehalt des zu 
verwendenden Gases und maden dann die gewiinschte Menge in der Gla&hre*) ab, was 
mit Hilfe einer Verteilung des Gases auf verschiedene Volumina der Apparatur leicht 
ausfiihrbar ist. Diese abgemessene Menge wurde sodann mittels fliissiger Luft in ein 
Glasrohrchen, welches an einem anderen Teil der Apparatur angesetzt war, hinein- 
kondensiert, das Glasrohrchen oberhalb der fldssigen Luft abgeschmolzen und bis zur 
Anstellung der Tierversuche in diesem Kaltebad aufbewahrt. Die Einbringung in die 
Glocke mit den Versuchstieren geschah dam einfach in der Weise, daO das gemessene 
Gas noch in kondensiertem Zustand hineingeworfen wurde; das Glasrohrchen wurde 
dam rasch aus der fliissigen Luft herausgehoben, mit dem unteren Ende, welches das 
gesamte Kondensat enthielt, in die Glasglocke hineingesteckt - samtliche Glocken 
besaden oben verschliedbare Offnungen - und hierauf das Glasrohrchen so ab- 
gebrochen, dad der untere Teil auf den Boden der Glocke fie1 und hierbei meistens noch 
in Splitter zerbrach. Bei der hohen Fliichtigkeit der verwendeten Gase (Siedepunkt 
des Zinnwasserstoffs -5z0, des Germaniumwasserstoffs -&3.5°, des Arsen*asserstoffs 
- 5 9 )  war ein sehr rasches Verdampfen der kondensierten Gase sicher, und infolge von 
Temperaturstromungen und der Bewegungen &er Tiere mudte in Bruchteilen einer 
Minute, also in einem im vergleich zur gesamten Versuchsdauer zu vernachlhigenden 
Zeitabschnitt. eine praktisch gleichmadige Verteilung des eingetragenen Gases im Ge- 
samtvolumen der Glocke erfolgt sein. 

Die Ergebnisse der Versuche sind - nach sinkender Konzentration 
geordnet - in den folgenden drei Tabellen zusamrnengestellt. 

Tabelle I. Zinnwasserstoff. (I ccm wiegt 5.5 mg.) 
Versuchsbedingungen. 

4.89 

A.53 

Nr. des 
Versuchs 

nhalt del 
Glocke 

in Litern 

0.86 
0.86 
10.6 

10.6 

5.4 
10.6 
6.0 

I Konzentration des 
Angewandtes Gas 

~~ 

denge 
n ccm - 
6 

8 

4.4 

2.2 

I 

0.75 
I .67 

mg 
im Liter 

' 26.9 
5.5 
2.9 

2.2 

2.0 

0.4 
1.5 

Versuchstiere 

~ _ _ _ _  ~ 

I Maus'), I Frosch 
I Maus 
I Maus, I Frosch, 
I Meerschweinchen 
I Maus 
I Meerschweinchen 
ebenso 
ebenso 
ebenso 

Versuch I. Maus sofort tot. Frosch qach I Stde. herausgenommen, lebt noch 
tagelang. 

*) loc. cit., S. 1894, Fig. 2. 
3, Auf der Abbildung 2 mit dem Buchstaben B bezeichnet. 
4) Gewicht der Mause, wenn nicht anders angegeben, rund 20 g, der Meerschweinchen 

rund zoo g. 
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Versuch 2. 
Versuch 3. Maus nach 10 Min. tot. Meerschweinchen nach 46 Min. tot. Frosch 

normal. 
Versuch 4. Maus nach 8 &€in. starke Krampfe, g Min. liegt auf der Seite, 15 W. 

Exitus. Meerschweinchen nach z Stdn. herausgenommen, munter; am nachsten Morgen 
tot aufgefunden; Sektion: Hyperiimie dei Lungen, sonst 0. E. 

Versuch 5. Maus nach 5 Min. unsicherer Gang, 7 Min. Krampfe, 8 Min. verem- 
zelte Atemztige, IZ Min. Exitus. Meerschweinchen nach z Stdn. herausgenommen, 
15 Min. spater Exitus; Sektion: Hyperamie der Lungen, sonst 0. B. 

D a m  
K o n z e n t r a t i o n  d e s  SnH, v e r d o p p e l t  (auf 0.15 ccm im Liter); Maus unruhig, nn- 
sicherer Gang; Meerschweinchen normal. Nach I Stde. K o n z e n t r a t i o n  a b e r m a l s  
v e r d o p p e l t  ( a d  0.3 ccm im Liter); Maus nach 35 Min. Exitus; Meerschweinchen 
normal, nach I Stde. 5 Min. herausgenommen. In den nachsten Tagen gesund, 
Urin 0 . B .  

Maus nach IZ Min. unruhig, tonisch-klonische Krampfe; zz'Min. liegt 
auf der Seite, 60 Min. Exitus. Meerschweinchen nach 2 Stdn. herausgenommen, voll- 
kommen munter; nach 16 Stdn. Exitus; Sektion: Hyperamie der Lungen. 

Maus nach 2 Min. tot; Sektion ohne Befund (0. E.), 

Versuch 6. Maus und Meerschweinchen wahrend 30 Min. etwas Dyspnoe. 

Versuch 7. 

Man erkennt aus Tabelle I die hohe Giftigkeit des Zinnwassers toffs ;  
schon eine Konzentration von rund 0.3 ccm (= 1.65 mg) pro Liter genii@, 
um bei MMPusen akut zum Tode zu fiihren. Meerschweinchen sind nur wenig 
widerstandsfahiger als Mause, Frosche dagegen scheinen vollkommen un- 
empfindlich zu sein , was durchaus ihrem Verhalten gegen Arsenwasserstoff 
entspricht. Der Charakter der Vergiftungssymptome bei Mausen ist im 
Fall des Zinnwasserstoffs aber ein etwas anderer als in dem des Arsenwasser- 
stoffs. Wahrend sich bei letzterem die Erscheinungen mehr schleichend 
entwickeln - die Tiere werden allmahlich immer . schwacher und zeiged 
erst zum Schlul3 Zuckungen -, treten bei der Vergiftung durch Zinnwasser- 
stoff plotzlich heftige Krampfe auf, die sehr rasch zum Tode fiihren. Es 
scheint sich beim Zinnwasserstoff ausschlieDlich urn eine Wirkung auf das 
Zentralnervensystem zu handeln, wahrend beim Arsenwasserstoff zu dieser 
Komponente bekanntlich noch eine Wirkung auf das BIut (Hamolyse) hinzu- 
tritt ; bei den mit Zinnwass?rstoff vergifteten Tieren haben wir keine 
Verlnderung des Blutfarbstoffs wahrgenommen, und ebensowenig zeigte 
ein Versuch, den wir extra corpus mit einer wal3rigen Zinnwasserstoff- 
Lijsung anstellten, irgendeine Andeutung einer, Hamolyse oder eher  
Farbbderung. 

In den Fiillen, WO wir kein 100-proz. Gas uerwendeten, ware der Einwand moglich, 
da13 die Verunreinigungen des Zinnwasserstoffs fur die pharmakologische Wirkung ver- 
antwortlich zu machen seien. Eine genaue chcmische Analyse dieser Verunreinigungra 
war wegen ibrer sehr geringen absol. Menge nicht moglich. nach Provenienz und Dampf- 
druckkurve') sind sie wahrscheinlich als gesattigte Kohlenwasserstoffe anzusehen und 
eine pharmakologische Wirkung bei deh minimalen Quantitaten nicht zu erwarten. 
Urn jeden Zweifel auszuschlieaen, haben wir aber noch eine Kontrolle In der Weise 
ausgefiihrt, daD wir 0.6 ccm der Begleitgase in eine Glocke von 0.86 1 Inhalt braehten 
- so da0 eine Konzentration von 0.7 ccm im Liter resultierte - und feststellten, 
daO eine Maus darin nicht die geringsten Krankheitssymptome zeigte. 

') loc. cit., S. 1893. 

Berichte d. D. Chem. Gcsellschnft. Jahrc. LVII. 12s 



Tabel le  2. Germaniumwassers toff .  (I ccm wiegt 3.4 mg.) 
Versuchsberlingungen. 

_ _ _ _ _ ~ _ _ _  

ire deS 
versuchs 

Konzentration des 

in ccm I an GeH, 1 GeH, ;;ex I im Liter 

GeH' Inhalt der Angewandtes Gas 
G*ocke 

in Litem Menge !%-Gehalt ccm mg 
Versuchstiere 

I Maus, I Frosch 
I Maus 
I Maus 
I Meerschweinchen 
ebenso 
I Raninchen 

R e s u l t a t e :  
Versuch I. Nach 60 Min. beide Tiere hetausgenommen. Maus krank, am nlchsten 

Tage tot. Frosch normal. 
Versuch 2. Maus etwas Dyspnoe, sonst normal. Nach 30 Min. herausgenommen. 

4;Tage spater normal; 8 Tage spater Exitus. 
Versuch 3. Maus und Meerschweinchen (Korpergewicht 540 g) Dyspnoe; nach 

I Stde. herausgenommen. Am nachsten Tage im Urin des Meerschweinchens Hamo- 
globin und EiweiO; nach 3 Tagen ebenso (Korpergewicht 520 g); nach 4 Tagen tot 
aufgefunden (Korpergewicht 515 g) ; Sektion: beiderseits Pneumonie. Maus nach 
7 Tagen und 11 Tagen normal, nach 13 Tagen Exitus. 

Versuch 4. Tiere nach I Stde. herausgenommen. Meerschweinchen krank; Ha- 
moglobinurie. 

Versuch 5. Kaninchen (Korpergewicht 1500 g) etwas Dyspnoe, sonst normal. 
Nach I Stde. herausgenommen. 

Tabelle lehrt vor allem, daB Germaniumwassers toff  wesentlich 
weniger giftig ist als Zinnwasserstoff; sogar eine Konzentration von 2.0 ccm 
im Liter fiihrte bei einer 1nhalation;dauer von 60 Min. den Tod einer Maus 
erst an dem auf den Versuch folgenden Tag herbei. Bemerkenswert ist, 
daB wir bei den Meerschweinchen, die 60 Min. eine Germaniumwasserstoff- 
Konzentration von rund 0.15 ccm pro Liter eingeatmet hatten, wahrend 
der nachsten Tage HamDglobinurie boobichten konnten, also dasselbe 
Symptom, das fur Vergiftungen mit Arsenwasserstoff charakteristisch ist; 
zwischen diesen beiden Gasen sch-int also - wie auch bei ihrer Nachbar- 
stellung im Periolischen System verstiindlich - pharmakologisch eine 
nahere Beziehung zu bestehen als zwischa Ars-nwasserstoff und Zinn- 
wasserstoff. Extra corpus ist unj  allerdings b-i dem einzigen von uns in 
dieser Richtung angestelten Versuch der Nachweis einer hamolytischen 
Wirkung ,d-; Germmiumwasserstoffs nicht gelungen. 

Die in Tabeli- 3 wiederg?gebx-n Versuche hatten den Zweck, einen 
Vergleich de; Zinn- und Germaniumw~ss2rstoffs mit Arsenwassers tof  f 
unter m?glichjt idontischen B-dingungen zu erm3glichen; die Konzen- 
trationen des Arsenwasserstoffs waren unter diesem Gesichtspunkt gewahlt. 
Man erk?nnt, daB Ars-nwasserstoEf die Giftigkeit des Zinnwasserstoffs nicht 
erreicht, sonlern zwis2hen diesem und dem Germaniumwasserstoff steht. 
Wir hitten z. B. b d  dem Versuch Nr. 3 d-r Tabelle I gefunden, da5 eine 
ZinnwaserstoEf-Konzentration von 0.5 ccin im Liter eine Maus schon inner- 
halb von 10 Min. t5tet, wiihrend der Versuch I d-r Tab& 3 z:igt, daB eine 

Xaus am nachsten "age tot. 

Nach I Monat normal. 



1929 

Nr. des 
Versuchs 

Maus der doppelten Konzentration an Arsenwasserstoff erst nach 40 Min. 
erliegt, der gleich groBen Konzentration (Versuche z und 3 der Tabelle 3) 
erst nach 50-60 Min. Da Antimonwasserstoff in seiner Giftigkeit etwa 
dem Arsenwasserstoff entspricht 6), scheint vop allen bisher untersuchten 
Hydriden Zinnwasserstoff das gefiihrlichste zu sein. 

Konzentration des 
Angewandtes Gas ASH* 

Versuchstiere 
Inhaltder 

G1ocke 

Tabel le  3. Arsenwassers toff .  (I ccm wiegt 3.5 mg.) 
Versuchsbediugungen. 

_ _ _ -  

~~ 

I I 1.07 I 96 
9 6 3.17 96 

3 10.6 4.68 I 96 
4 5.4 1.07 96 

1.03 1.03 1 3.6 I Maus 
3.05 0.5 1 1.75 f Maus 

I I Meerschweinchen 
4.5 0.4 1 1.4 ebenso 
1.03 0.19 I 0.66 ebenso 

R e s u l t a t e :  
Versuch I .  Maus nach 20 Min. unruhig; 35 Min. lie@ auf der Seite; 40 Min. 

K r h p f e ;  42 Min. Exitus. 
Versuch 2. Maus nach 15 Min. Dyspnoe; I Stde. Krampfe; I Stde. 4 Min. Exitus. 

Meerschweinchen nach I Stde. beschle.dgte Atmung ; nach z Stdn. herausgenommen ; 
am nachsten Morgen tot. 

Versuch 3. Maus nach 40 Min. Krampfe, liegt a d  der Seite; 45 Min. atmet schwer. 
Zuckungen in den Muskeln der hinteren Extremitaten; 47 Min. Exitus. Meerschweinchen 
nach 49 Min. unruhig; I Stde. 33 Nin. legt sich hin. streckt die vorderen Extremitaten 
aus; I Stde. 38 Min. Krampfe; I Stde. 47 Min. starke Krampfe; I Stde. 48 Min. Exitus. 

Versuch 4. Maus nach 55 Min. Atmung sehr beschleunigt; I Stde. 48 Min. Exitus. 
Meerschweinchen (Korpergewicht 400 g) nach 40 Min. Atemnot; 55 Mh. starke Atem- 
not, I Stde. 50 Min. herausgenommen. An den folgenden 3 Tagen Urin stark hamo- 
globin-haltig; am 4. Tage Exitus. 

Sektion: ohne Befund. 

Diese auBerordentliche Giftigkeit des Zinnwasserstoffs ist deswegen 
bemerkenswert, weil vom metallischen Zinn und den Zinnsalzen - ganz 
im Gegensatz zum Arsen - keinerlei Giftwirkungen bekannt sind. Offen- 
bar ermoglicht es die fliichtige Wasserstoffverbindung dem Zinn. an die 
cmpfindlichen Zentren des Zentralnervensystems zu gelangen, ebenso wie 
sich etwa auch organische Metallverbindungen an und fur sich ungiftiger 
Metalie, wenn sie intravenos injiziert werden und EiweiB nicht fallen, als 
sehr giftig erweisen. Es wird in diesem Zusammenhang von besonderem 
Interesse sein, die pharmakologischen Bigenschaften des Bleiwasserstoffs 
zu untersuchen, weil dem Blei schon als Metall eine spezifische Giftwirkung 
zukommt, und wir, davon abgesehen, vom Bleiwasserstoff als Endglied 
der Gruppe Germaniumwasserstoff, Zinnwasserstoff, Bleiwasserstoff eine 
iiber den Zinnwasserstof f noch hinausgehende Giftwirkung erwarten konnen. 

@) siehe A. S t o c k  U. 0. G u t t m a n n ,  B. 37, 885 [1go4]. 
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Zum S c h l d  sei noch erwahnt, dalj der Zinnwasserstoff nach Versuchen, 
die wir mit kleinen Mengen angestellt haben, einen eigenartigen Geruch 
besitzt; den man vielleicht am besten als ,,dumpf", ,,an organische Substanzen 
erinnernd" beschreiben kann. Er ist jedenfalls vom Geruch des Arsen- 
wasserstoffs ganz verschieden. 

Hrn. cand. chem. Wilhelm Haken Idanken wir bestens fur seine 
Unterstutzung bei den Versuchen. 

876. E. HeS: Bemerkung su der Mitteilung von Y. Stechow: 
,,bber die Elinwirkung von Alkali auf Athylalkohol und die 

Stickoxyd-Reaktion von W. Traube". 
(Eingegangen a m  18. September 1924.) 

In der soeben erschienenen -Mitteilung von Hrn. M. Stechowl) teilt 
dieser iiber einen Versuch mit, aus dem hervorgeht, daB durch Einleiten 
von Stickoxyd in eine I-2% Natr ium enthaltende Athylalkohol- 
Losung wiihrend mehrerer "age (die Reaktion soll nach 14 Tagen beendet 
sein) met h y len-iso ni  t r am ins aur  es N a t rium entsteht. Ich glaube, 
d& dieses niemand bestreiten wird und wohl auch bisher von niemand be- 
stritten worden ist, da ja der Alkohol unter den angegebenen Umsthden 
schon infolge der Alkaliwirkung nicht ganz unverandert bleiben diirfte. 

Wenn Hr.Stechow aber die 3ehauptung aufstellt, daB durch diesen 
Versuch mein mit Fink durchgefiihrter Cuskhygrin-Abbau in Frage 
gestellt ist, wed das von uns erhaltene methylen-isonitraminsaure Natrium 
aus dem Alkohol und nicht aus dem Cuskhygrin stammen konnte, so befindet 
er sich damit in einem erheblichen Irrtum. Denn wir*) setzen 30 g Cusk- 
hygrin innerhalb 30-45Min. mit Stickoxyd nahezu vohtandig urn, wkihrend 
Hr. Stechow bis zu 14 Tagen benotigt, um ,,bis zu 5 0 0 1 ~  d. Th. an auf 
die angewandte Menge Natrium berechnetes Methylen-diisonitrarninsalz" s, 
aus Alkohol zu erzeugen. Wie in meinem Laboratorkm festgestellt worden 
war, ist wiihrend der von uns benotigten Zeit zum Umsatz des Cuskhygrins, 
der so schnell erfolgt, da13 man mit dem Nachleiten von Stickoxyd kaum 
nachkommen kann, die Veranderung von khylalkohol in tfbereinstimmung 
mit Traubes Erfahrung so geringfiigig, da13 nicht der geringste Zweifel 
iiber die Herkunft des methylen-isonitraminsauren Natriums aus Cuskhygiin 
bestehen kann. Aus diesem Grunde eriibrigt es sich, einige andere Un- 
stimmigkeiten in der Auffassung von Hrn. Stechow richtigzustellen. 

l) B. 67, 1615 [1924]. 
') He13 und Fink, B. 53, 798 [1920]. 
8 )  Exakte Versuchsdaten iiber die Ausbeuten fehlen. 


